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(54) Vitrage muni d'au moins une couche mince et son precede d'obtentlon 



(57) L'invention a pour objet un produit comprenant 
un substrat transparent du type substrat (1) verrier re- 
couvert d'au moins une couche mince (4) a based'oxy- 
de comprenant du silicium^ caracterise en ce que ladite 
couche mince comprend egalement, outre I'oxygene de 
I'aluminium et au moins un troisieme element M facili- 



tant la formation d'une structure d'oxyde mixte homog^- 
ne en silicium et en aluminium. 

L'invention concerne egalement son procede d'ob- 
tention, notammenl par une technique de pyrolyse en 
phase gazeuse, et ses applications. 
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D scription 

L'invention a trait a un produit comprenant un substrat transparent, du type substrat verrier. que Von munit d'au 
moins une couche mince, en vue de tabriquer des vitrages dits fonctionnels aussi bien pour les batiments que pour 
5 les v^hicules. 

Dans le contexte de rinvention. on comprend par vltrage fonctionnel un vitrage dont au moins un de ses substrats 
transparents constitutifs est recouvert d*un empllement de couches minces, afin de lui conferer des proprldtes parti- 

culieres.-notamment-thermiques.-optiques.ou electriques. 

llexisteainsi'descouches-minces-appeleesbas-emissivesrnotammenteomposeesd'^ - 
10 exemple d'oxyde d'etain dop6 au fluor (SnOgiF) ou d'oxyde d'indium dop6 a retain (ITO), et que Ton peut deposer sur 
du verre par des techniques de pyrolyse. Une fols revetu d'une couche basse^missive. le substrat monte en vitrage 
notamment dans un batiment permet de reduire remission dans rinfrarouge lointain de rinterieur vers rexterieurde la 
piece ou de I'habitacle k travers ledit vitrage. En diminuant ainsi les pertes energ6tiques dues en partie a cette fuite 
de rayonnement. on ameliore senslblement le contort, notamment en hiver. 
IS On peut monter le substrat recouvert en double-vilrage. la couche bas-§missive 6tant tourn6e.du c6te de la lame 

de gaz espagant les deux substrats, notamment disposee en face 3 (on numerote les faces d'un vitrage multiple, 
conventionnellement. en commen^ant par la face la plus exterieure par rapport a la piece ou rhabltacle). Le double- 
vitrage ainsi constltue presente alors une isolation thermique renforcee, avec un coefficient d'echange thermique K 
faible, tout en conservant le b6n6fice des apports d'6nergie solaire. avec un facteur solaire (soit le rapport entre I'^nergie 
20 totale entrant dans le local et I'^nergie solaire incrdente) eleve. On pourra se reporter notamment alix demandes de 
brevet EP-0 544 577, FR-2 704 543 et EP-0 500 445 a ce sujet. 

Ces couches bas-emissives sent egalement de bons conducteurs §lectriques. ce qui permet d'en equiper les 
vitrages pour rautomobile afin d'en faire des vitrages chauffants/degivrants en prevoyant les amenees de courant 
adhoc, application notamment decrite dans le brevet EP-0 353 140. 
25 II existe egalement des couches minces filtrantes appelees aussi s6lectives ou anti-solaires et qui, deposees sur 

des substrats montes en vitrage, permettent de reduire rapport themnique du rayonnement solaire a travers le vitrage 
dans la piece ou I'habitacle. par absorption/reflexion. II peut s'agir, par exemple, de couches en nitrure (ou oxynitrure) 
de titane TiN. telles que celles obtenues par pyrolyse en phase gazeuse et decrites dans les demandes de brevet 
europeen EP-0 638 527 et EP-0 650 938. 
30 On peut egalement mentionner les empilements de couches anti-reflets. constitu6s usuellement d'une alternance 

de couches de dielectrique a haut et bas indices de refraction, plus particulierement dans le cas de substrats utilises 
en tant qu'ecrans ou vitrines. 

L'invention s'interesse Egalement aux techniques de depot de ces diverses couches, et plus particulierement a 
celles ayant recours a une reaction de pyrolyse : ces dernieres consistent a projeter des « precurseurs >>. par exemple 
35 de nature organo-metallique, solt sous fomne gazeuse, soit sous forme pulverulente. soit encore en solution dans un 
liquide. a la surface du substrat porle a haute temperature. Lesdits pr6curseurs. ^ son contact, s'y decomposed en 
laissant une couche d'oxyde. d'oxynitrure, d'oxycarbure ou de nitrure. L'avantage de la pyrolyse reside dans le fait 
qu'elle permet d'envisager le depot des couches directement sur le ruban de verre d'une ligne de fabrication de verre 
plat du type float, en continu. et egalement dans le fait que les couches pyrolysees presented (en general) une forte 
40 adherence au substrat. 

Les couches bas-emissives ou filtrantes pr^cedemment mentionnees font frequemment partie d'un empilement 
de couches, et se trouvent, au moins sur I'une de leurs faces, en contact avec une autre couche. en general en mat^riau 
dielectrique a role optique et/ou protecteur. 

Ainsi. dans les demandes de brevet precitees EP-0 544 577 et FR-2 704 543. la couche bas-emissive. par exemple 
45 en SnOgiF. est entouree de deux couches de dielectrique du type SiOa, SiOC ou oxyde metallique, couches d'indice 
de refraction et d'6paisseur selectionnes afin d'ajuster I'aspect optique du substrat, notamment en reflexion, par exem- 
ple sa couleur 

Dans la demande de brevet EP-0 500 445 egalement precilee, la couche bas-emissive, notamment en ITO, est 
surmontee d'une couche d'oxyde d'aluminium afin de la proteger de I'oxydation. et ainsi, dans certaines conditions, 
so supprimer la necessite de lui faire subir un recuit reducteur et/ou autoriser le bombage ou la trempe du substrat une 
fois revetu sans deteriorer ses proprietes. 

La couche de TiOg ou la double couche TiOg/SiOC qui surmonte la couche filtrante de TiN dans la demande de 
brevet EP-0 650 938 a egalement pour role de proteger le TIN de I'oxydation, et d'ameliorer sa durabilite en general. 

Or. il est important de pouvoir s'assurer de I'integrite des empilements de couches minces, t tout particulierement 
55 de teur capacity a resist r a des agressions de nature chimique. En effet, il arrive frequemment que le substrat trans- 
parent une fois revetu de couches, soit stocke pendant une p6riode assez tongue avant d'etr monte en vitrage. S'll 
n'est pas soigneusement emballe de maniere etanche done couteuse. les couches dont il est revdtu peuvent se trouver 
exposees directement k une atmosphere polluee ou soumises k un nettoyage par des detergents peu adaptes pour 
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les depoussierer, meme si les substrats sont ulterieurement ass mbles en double-vitrag ou en vitrag feuillete. avec 
les couches minces disposees en faces 2 ou 3, done protegees. Par ailleurs. outre ce problems de stockage, des 
empilements susceptibles de corrosion chimique sont un frein a una utilisation des substrats en tant que vitrages « 
monolithiques », ou d una disposition das couches en faces 1 ou 4 dans la cas de vitrages multiples, c'est-^-dira das 
s configurations ou les couches sont a longueur d'annee exposees k {'atmosphere ambiante. 

On est done toujours a la recherche d'empilements de couches a durabilite, notamment chimique, amelioree. 
Comma pr6c6dammentevoque, il existe dejades surcouches en materlau dielactrique exergant une certaine protection 
des couches sous-jacentes dans rampiiamant. Mais aucuna d'elles na presenta una durabilite chimique suffisammaht 
elavea pour raster Integra face a une corrosion chimique intense ou da longua dur^a et/ou pour prot^gar totalement 
10 las couches sous-jacentes eventuellement plus « fraglles ». 

Le but de I'invention consiste alors a mettre au point une nouvelle couche mince presentant intrinsequement une 
durability chimique meilleure, et susceptible de faire partie d'un empilement de couches minces afin d'y jouer un rdle 
notamment optique et, si necessaire. un role de protection vis-a-vis de la corrosion de Pempilement de couches minces 
dans lequel elle se trouve incbrporee. 
IS L' invention a pour objet un produit comprenant un substrat transparent du type substrat verrier recouvert d'au 

moins une couche mince a base d'oxyde comprenant du silicium et de Toxygene, mais egalement de I'aluminium et 
au moins un troisieme element note M destine a faciliter la formation d'une structure d'oxyde mixte homogene en 
silicium et en aluminium. II s'est en effet revel6 important d'ajouter cet additif M. qui peut rester tres minoritaire par 
rapport aux autres constituants de la couche. mais qui est cependant tr6s utile pour assurer une bonne repartition du 
20 silicium et de I'alu minium dans toute I'epaisseur de la couche, et ceci tout particuli&rement si Ton envisage un depdt 
par une technique de pyrolyse, comme on.le verra ci-apres. 

De preference, on choisit comme Element M un halog^ne. avahtageusement du fluor qui est apparu tres efficace 
dans sa fonction « d'homogendisation » de la composition de la couche finale. 

La couche peut egalement comprendre d'autres elements M'. notamment du carbone en faible quantite. 
25 La formulation chimique de !a couche peut etre mise sous la forme SIAI^OyM^ M'^, avec M de preference repre- 

sentant du fluor et M' de preference representant du carbone. Les proportions preferees de ces differents elements 
selon rinvention sont les suivantes : 



X (Al) : 


de 0,06 a 0.74 ; 


de preference de 0,14 a 0.33 


y(0): 


de 2,1 ^3.1 ; 


de preference de 2,3 a 2.5 


z(M): 


de 0,02 a 0,15; 


de preference de 0,04 a 0,08 


u (M') : 


de 0 a 0.15 ; 


de preference de 0,03 a 0,04 



De mani^re surprenante, ce type de couche mince s'est reveie tres durable d tous les points de vue. et tout par- 
ticuli^rement tres resistant d la corrosion chimique. Cette resistance etart en effet inattendue au vu de celles que 
presentent des couches minces en oxyde de silicium Si02 ou en alumine AI2O3, et on peut I'attribuer k un effet de 
combinaison synergique dans les divers elements que comprend I'oxyde mixte de I'invention. 

On peut reglera volonte I'epaisseur geometrique de la couche, notamment entre 30 et 1 80 nanometres par exemple 
entreGO et 160 nanometres, de preference entre 80 et 140 nanometres. De meme, en modulant les proportions entre 
Si, Al, O, M et optionnellement M' de maniere adequate, on peut regier Tindice de refraction de la couche, par exemple 
entre 1 ,42 et 1 ,60, de preference entre 1 ,44 et 1 ,46. Tout depend du type d'empilements dont elle fera partie. 

Les gammes d'epaisseurs et d'indices rendent la couche tout-a-fait apte a faire partie d'un empilement de couches 
minces dont au moins une couche est dite fonctionnelte et presenta des proprietes thenmiques (filtrante, selective, 
anti-solaire, bas-emisstve) ou eiectriques. On peut citer par exemple les couches fonctionnelles d'oxyde metallique 
dope, ou de nitrure ou d'oxynitrure metallique, et notamment de I'oxyde d'etain dope au fluor SnP2:F. de I'oxyde d'indium 
dope a retain ITO ou du nitrure de titane TIN On peut aussi utiliser de I'oxyde de zinc dope, notamment dope ^ Tindium 
ZnO:ln. au fluor ZnO:F, a I'aluminium ZnO:AI ou a retain ZnO:Sn. 

La couche selon invention trouve aussi avantageusement sa place dans des empilements dits antl-fefiechissants 
comportant une altemance d'oxydes (ou autre mater iau dielectrique) a haut et bas indices de refraction. 

Des empilements de ce type sont decrits dans les brevets precites, auxquels on se rapportera pour plus de details. 

Avantageusement, on dispose la couche selon I'invention de maniere a ce qu'elle soit la derniere de I'empilemenl : 
avec son indice de refraction qui peut etre relativement peu eleve, elle peut en effet jouer un role optique avantageux, 
notamment en contribuant a ameliorer ou adapter I'aspect en reflexion du vitrage. Mais en plus, grSce k sa durabilite 
exceptionnelte, elle va pouvoir resister aux deteriorations et pouvoir ainsi eventuellement proteger le reste de I'empi- 
lement, notamment de Toxydation a haute temperature et des attaques chimiques. En effet, par sa capacite a rester 
integre face k des attaques corrosives di verses, elle va non seulement resister elle-m§me. mais encore pouvoir cons- 
tituer, le cas echeant. une protection vis-^-vis du reste de I'empilement. 
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C p ndant. I'invention ne se limite pas a cette seule configuration : ainsi. il a 'X6 constate que la couche selon 
I'invention pouvait efficacement jouer le role de barriere a la diffusion des ions alcalins du type K+ ou Na+. On peut 
alors. au contraire, disposer la couche selon I'invention de maniere a ce qu'elle soit la premiere de I'empilement, 
deposee directement sur le substrat verrler. afin de faire ecran aux alcalins dans le cas ou le reste de t'empilement 
contient des couches suceptibles de deterioration a leur contact. Dans cette configuration, elle peut aussi jouer le role 
de couche « d'accrochage » vis-a-vis du reste de rempilement. Ainsi, ses caracterlstiques. et notamment sa duret§. 
lui permettent egalement de jouer le role de sous-couche minerale sous une couche k propri^tes hydrophobe/oleo- 
phob , corTime deja decrit dans la demande de brevet FR-94/08734 deposee le 13 J 1994 cgrrespondant a la 
demaride europeenrieEP-95/401 671.3 du 12 iuillefl 995 et a la demandeamericaine 08/501-577 du 12 juillet-1995. 
Cette demande de brevet concerne en effet un empilement bi-couche. comprenant une sous-couche minerale « dure 
» sur laquelle est deposee une couche hydrophobe/olophobe obtenue a I'aide tfun alkylsilane fluore hydrolysable, 
notamment un perfluoroalkylsilane de formule : 

CF3-(CF2)„-(CH2)„-SiX3 

avec « n » compris entre 0 et 12, « m » compris entre 2 et 5 et « X >> etant un groupe hydrolysable. 

L'invention a egalement pour objet le procede d'obtention du produit precedemment defini, qui consiste avanta- 
geusementadeposer lacouche mince en question par une technique de pyrolyse en phase gazeuse. On utilise comme 
compos6s de depart au moins deux precurseurs. dont un precurseur de silicium et un precurseur d'aluminium, et on 
module leurs proportions relatives et la temperature de depot afin de pouyoir ajuster la formulation chimique eVou 
I'indice de refraction de la couche ainsi obtenue. En effet, sans parler encore du troisieme element M, en fonction de 
la quantite de silicium et la quantite d'aluminium dans la couche, on peut se rapprocher de I'indice de refraction de la 
silica ou au contraire de celui de Talumine. 

La pr6sence du troisieme element M, du f luor de preference comme deja mentionne, a trouve son utilite notamment 
par le choix d'un depot par pyrolyse. En effet. on s'est apergu, de maniere assez inexplicable, que tenter de « co- 
deposer » de I'oxyde d'aluminium et de I'oxyde de silicium a partir de leurs « precurseurs » respectlfs est malaise, et 
ceci surtout quand les precurseurs sont de nature organo-metallique et/ou organo-silici6. On se trouve en effet con- 
fronte d un probleme de manque d'homogdneite dans la couche, avec une tendance a obtenir non pas une couche 
homogene mais deux couches superposees, I'une plus riche en SiOg. I'autre en AlgOg. Comme le but de I'invention 
n'est pas a priori I'obtention d'une couche & gradient de composition, il a 6t6 d6couvert que I'ajout d'un additif du type 
fluor avail une influence tres benefique en facilitant grandement, de maniere inatlendue.. la co-d6position du silicium 
et de I'aluminium, et permettait d'obtenir une couche d'oxyde mixte d'indice de refraction et de composition chimique 
constants dans repaisseur de la couche. L'additif M permet. subsidiairement, d'augmenter la vitesse de dep6t de la 
couche. 

Cependant, il serait trop limitatif de lier I'utilisation de cet additif k un d6p6t de couche par pyrolyse. II est en effet 
vraisemblable que sa presence dans la couche finale, quel que soit son mode d'obtention. conlribue a lui conferer ses 
proprietes de durabilite. 

Dans le contexte d'un depot de couche par pyrolyse en phase gazeuse, on prefere choisir en tant que precurseur 
de silicium un precurseur organo-silicie. ou un melange de precurseurs organo-silicieschoisi(s) dans le groupe suivant : 
le tetra^thylorthosilicate, appele TEOS et de formule Si (OC2H5)4. I'hexam6thyldisilane appel6 HMDS et de formule 
(CH3)3 Si-Si-(CH3)3, I'hexamethyldisiloxane appele HMDSO et de formule (CH3)3Si-0-Si-(CH3)3. 1'octamethylcyclote- 
trasiloxane appele OMCTS et de formule ((CH3)2 SiO)4, le tetramethylcydotetrasiloxane appele TOMCATS et de for- 
mule (CH3HSiO)4. le tetramethylsilane appele TMS de formule Si(CH3)4 ou fhexamethyldisilazane appele HMDSN de 
formule (CH3)3-SiNH-Si(CH3)3. 

Le precurseur d'aluminium est quant a lui de preference choisi de nature organo-metalllque. ayant notamment 
une fonction alcoolate et/ou p-dicetone du type acetylacetonate d'aluminium, ou methyle 2-heptadione 4,6 d'aluminium 
appele encore isovalerylacetonate d'aluminium. 

Le precurseur du troisieme element M peut en fait egalement etre le precurseur de silicium et/ou celui de I'alumi- 
nium. Comme ces deux derniers precurseurs sont a radicaux hydrocarbones, si I'on choisit le fluor comme element 
M, il suffit en effet de substituer tout ou partie des atomes d'hydrogene de I'un et/ou de I'autre de ces precurseurs par 
des atomes de fluor. On peut ainsi avantageusement utiliser un precurseur d'aluminium sous la forme d'un acetylace- 
tonate hexafluore, ou d un trifluoroacethylacetonate d'aluminium. 

On peut cependant preferer introduire cet element M dans la couche par le biais d'un precurseur independant de 
celui du silicium ou de I'aluminium. notamment sous la forme d un gaz fluore du type CF4 quand il s'agit du fluor. 

La couche peut contenir egalement des traces de carbone, pour lequel il est usuellement inutile de prevoir un 
precurseur qui lui est propre, te carbone pouvant provenir notamment du precurseur de silicium ou d'aluminium pos- 
sedant des groupes carbones. 

Suivant les conditions de dep6t, Tatmosphere dans laquelle il est effectue, il peut etre necessaire d'ajouter un 
precurseur conlenant de I'oxygene pour former un oxyde, precurseur qui peut etre I'oxygene pur Og, ou un gaz oxydant 
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plus « doux » du typ HgO, COg: NgO ou plus « fort » tel que Tozone O3. 

La temperature de depot est correlee au choix des precurseurs. Elle est de preference comprise entre 400 et 
650*C, de preference entre 450 et 550°C, notamment entre 480 et 520°C. On peut alors deposer la couche en continu 
sur un ruban de verre d'une installation de fabrication de verre plat dit « float ». et notamment a la sortie du bain float, 
s par example dans t'etenderie ou la temperature du ruban de verre est comprise dans la gamme des temperatures 
precitee. En deposant ainsi la couche selon Tinvention relativement en « aval » de la ligne float, on peut tr^s avanta- 
geusement deposer avant elle d'autres couches minces, egalement par pyrolyse, en phase solide, liquide ou gazeuse. 
On fabrlque ainsi la totalite de I'empilement de couches en continu sur ie ruban, ce qui est economiquement tres 
rnteressant. 

10 L'invention permet ainsi la fabrication de vitrages de controte solaire flltrants, avec des empiiements du type : 

verre/TIN/oxyde mixte 

I'oxyde mixte de I'invention permettant d'une part de diminuer I'aspect reflechissant du substrat « cote couches », et 
d'autre part de proteger la couche de TiN susceptible de deterioration et notamment d'oxydation, tout particulierement 
dans Ie cas ou Ie verre est ensutte soumis k un traltement thermlque du type recurt. bombage ou trempe. 

L'oxyde mixte de I'invention peut aussi etre associe a des couches bas-emissives, avec des empiiements du type : 

verre/SiOC/SnOgiF/oxyde mixte 

Dans ce cas, la couche de Sn02:F 6tant intrins&quement durable, l'oxyde mixte de I'invention aura surtout un rdle 
optique en comblnaison avec la couche de SiOC qui se trouve sous celle en SnO^rF. L'oxyde mixte de I'invention peut 
aussi se trouver dans un empilement type anti-reflechissant avec uhe ou plusieurs sequences oxyde (bas indice)/oxyde 
(haut indice), la couche mixte selon I'invention a bas indice constituant au moins la derniere couche. 

L'invention donne la possibilite de fabriquer tout type de vitrages fonctionnels a couches minces qui sont de grande 
durability et qui, en resistant k I'oxydation ^ haute temperature, sont egalement trempables et/ou bombables» quand 
on utilise des substrats verriers. 

Les details et caracteristiques avantageuses de I'invention ressortent de la description suivante d'exemples de 
realisation non limitatifs a I'aide de la figure 1 annexee. Cette figure ne respecte pas les proportions concernant les 
epalsseurs relatives des differents matSriaux, pour plus de clarte. Ces exemples concernent la fabrication de vitrages 
bas-emlssifs, utilisant des substrats 1 de verre silico-sodo-calcique clair de 6 millimetres d'epaisseur que Ton recouvre 
de trois couches successivement : une premiere couche dite « sous-couche 2 » en SiOC obtenue par pyrolyse en- 
phase gazeuse de silane et d'elhylene comme decrit dans la demande de brevet EP-0 51 8 755 ; une seconde couche 
dite couche « fonctionnelle » basse-6missive 3 de Sn02:F obtenue de manifere connue par pyrolyse de poudre d partir 
de difluorure de dibutyl^tain, et une troisieme couche dite « surcouctie 4» qui est celle mise au point par I'invention. 
Ce type tfempilement k trois couches est celui decrit dans les demandes de brevet f rangais FR-2 704 543 et europeen 
EP-0 544 577 auxquelles on se rapportera pour plus de details. 
^ Dans tous les exemples, la sous-couche en SiOC a une epaisseur geometrique de 55 nanometres et un indice 

de refraction d'environ 1,75, et la couche fonctionnelle en SnO^rF a une epaisseur geometrique de 360 nanom&tres 
et un Indice de refraction d'environ 1 ,9 a 2. 



EXEMPLES COMPARATIFS 1 A 3 : 

L'exemple comparatif utilise une surcouche 4 en Si02 de 90 ± 5 nanometres et d'indice 1 .45 obtenue par pyrolyse 
n phase gazeuse a partir.de TEOS (tetraethylorthosilicate) a une temperature de SOO'^C. 

L'exemple comparatif 2 utilise une surcouche 4 en AI2O3, obtenue par pyrolyse de tri-isopropytate d'aluminium k 
une temperature de 500°C comme decrit dans la demande EP-0 500 445. d'une 6paisseur d'environ 95 nanometres 
et d'un Indice de refraction de 1 ,60 . 

L'exemple comparatif 3 utilise une surcouche 4 en Si02 contenant des traces de fluor. de 88 ± 5 nanometres et 
d'indice 1,44, obtenue par pyrolyse en phase gazeuse k partir de TEOS et de CF4 k 500*C. 

EXEMPLES 4 A 10 : 

Ce sont les exemples selon I'invention, ou la surcouche selon I'invention est obtenue par pyrolyse en phase ga- 
zeuse d'un melange d'hexafluoroacetylacetonate d'aluminium, de tetraethylorthosilicate TEOS et d'oxygene, a une 
temperature de depot comprise entre 480 et 520**C. On module empiriquement la proportion en volume entre TEOS 
et Cacetylacetonate hexafluore a une valeur comprise entre 1 et 7 d'une part, entre oxygene et TEOS ci une valeur 
comprise entre 2 et 7 d'autre part. On module egalement la temperature de depot dans la gamme precitee. On obtient 
alors d s surcouches 4 de formule SiAlxOyF2 Cy d'epaisseur geometrique 90 ± 5 nanometres et d'indice de refraction 
variable. 

Le tableau 1 cl-dessous regroupe pour chacun des exemples Tindice de refraction i.r de la surcouche 4 et les 
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TABLEAU 1 



10 



IS 



20 



2S 



30 



36 



40 



45 



SO 



SS 





X 


y 


z 


u 


Lr. 




(Al) 


(O) 


(F) 


(Q 




Exempl0 4 


U.Uo 






O.OJ 7 


J. 45. 


Example 5 


U.U / 


111 


V.KJZ 


A A 1 


1 /I c 

1,43 


CrACIllLllC yJ 


yj. I *T 




U.U 1 


U.U J 




Exemple 7 


0.27 


2.40 


0.04 


0.04 


1,48 


Exemple 8 


0.29 


2.43 


0.04 


0.03 


1,49 


Exemple 9 


0.33 


2.50 


0.05 


0.04 


1,49 


Exemple 10 


0.74 


3.11 


0.15 


0.12 


1,54 



Le tableau 2 ci-dessous regroupe les valeurs spectrophotometriques suivantes pour certains de ces exemples : 
la transmission lumineuse en pourcentage, la reflexion lumineuse R^^ en pourcentage. la longueur d'onde dominante 
X dom(R) en reflexion en nanometres et la purete de couleur en reflexion p(r) en pourcentage, valeurs mesurees selon 
Tilluminant Dgg. 

TABLEAU 2 





Tl 


Rl 


X dom (R) 


P(r) 


Exemple comparatif 1 


82,5 


5.5 


489 


10 


Exemple comparatif 2 


77 


11 


634 


11 


Exemple compziratif 3 


77,4 


10,6 


590 


20 


Exemple 7 


82 


6 


490 


2,7 



On constate que les surcouches 4 des exemples 4^10 selon invention, prises isolement, sont isolantes sur le 
plan electrique, tres lisses puisque presentant une rugosite d'au plus 10 Angstroms (moyenne des distances pic-vallee 
a la surface de la couche mesuree par microscopie a force atomique). Les surcouches de I'invention presentent en 
outre une legere hydrophobia, avec un angle de contact de Teau a leur surface comprisentre 42 et 60°. avec notamment 
un angle de contact de 52^ pour la surcouche de I'exemple 8. 

Par comparaison, Tangle de contact de I'eau a la surface de la surcouche en Si02 selon Texemple comparatif 1 
est de 30°. 

Sur chacun des substrats recouverts selon les exemples 1 a 10 ont ete effectues deux tests : 
Le premier permet d'evaluer la durabilite chimique de rempilement et s'appelle le test du brouillard salin neutre. II est 
decrit dans la norme ISO 9227. et consiste a plonger le substrat dans un brouillard saltn neutre a partir de sel de Nad 
^ 50g/l k une temperature de 35*C et un pH de 6.5 k 7.2 jusqu'au nrK>ment ou apparaissent les premiers defauts 
detectabfes. Les couches minces sont conslderees comme ayant reussi le test si elles resistent au moins 480 heures, 
soit 20 jours. Tous les substrats des exemples 4 a 10 selon Tinvention resistent plus de 21 jours sans presenter de 
defaut visible a I'oeil qui seraient dus a des deteriorations dans I'empilement. 

II a ete constate qu'au dela de 21 jours, les surcouches de I'invention qui resistaient le plus longtemps dtaient 
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ceHes dont la composition chimique contenait de raluminium avec une valeur de x superieure ^0.15. Ainsi, si I'on 
prend rexemple 7. au bout de 28 jours, la valeur de l\ n'a augmente que de 0,6% pour passer ^ 6,6%. La valeur de 
X dom(R) est passee a 492 nm, on reste done tout-^-falt dans une meme tonal ite bleu-vert en reflexion, couleur qui 
reste tree attenuee puisque la purete p(r) ne gagne que 0.1% pour passer a 2.8. 

5 Les resultats a ce test sont tres differents pour les trois exemples comparatifs. Ainsi, la surcouche 4 en SiOg selon 

rexemple comparatif 1 se deteriore tres vite : elie est attaquee des le 7eme jour et it n'en reste que des traces au bout 
de 14 jours. Cette lixiviation se traduit par une modification radicate de I'aspect en reflexion « cote couches » du 
substrat. Au 14eme jour, la valeur de Ri_ a plus que double pour passer a 11%, la valeur de A. dom(R) est passee a 
617 nanometres et la purete p(r) a 12%. Le substrat a un aspect plus brillant en reflexion, sa coloration est devenue 

10 pourpre^ et plus intense de surcroTt. La surcouche, detruite, ne remplit ainsi plus sa fonction optique. 

Concernant I'exemple comparatif 2, la surcouche d'Al203 est attaquee au bout du 14eme jour, periode a Tissue 
de taquelle I'aspect en reflexion du substrat subit egalement des changements : la valeur de passe a 15% ; la X 
dom(R) a 544 nm et la purete p(r) a 19%. Le substrat devient done plus «brillant» en reflexion avec une couleur 
nettement plus intense puisque la purete a presque double. 

IS Concernant I'exemple comparatif 3, la surcouche en Si02 contenant du fluor est attaqude d6s le 7eme jour, les 

resultats etant similaires a ceux obtenus pour I'exempte comparatif 1 

Le second test est partois appele test « Taber » et pemnet d'evaluer la resistance mecanique de I'empilement. Ce 
test est effectue k Taide de meules faites de poudre abrasive noyee dans un elastomere. La. machine est fabriquee 
par la soci6t6 TABER I NSTRUf^ENT CORPORATION. 11 s'agit du module 1 74 « Standard Abrasion Tester », les meules 

20 sonl de type CSIOF chargees de 500 grammes. Chaque substrat est soumis localement a 2000 rotations, on mesure 
alors la transmission lumineuse Tl de la zone soumise a I'abrasion a 550 nm avant (Tl^) et apres (Tl2ooo) abrasion, 
ainsi que sa saturation C* en reflexion avant (C*o) et apr&s (C*2ooo) abrasion. La saturation est, dans le systeme 
de colorim^trie (L, a*, b*), la valeur egale a (a*^ + b*^)^^ et permet d'evaluer I'intensite de la coloration en reflexion dans 
ce systeme. 

2S L'ensemble des exemples 4 a 10 selon I'invcntion montre que la variation de Tl egale a (Tl2ooo " ^lo) d'au 

plus 3%, et la variation do saturation (C*2ooo * ^*o) ^'au P^us 8. Ces variations denotent une deterioration peu 
importante et rev^lent done une resistance des surcouches de I'invention a la rayure au moins aussi bonne que celle 
des surcouches en Si02 pur selon rexemple comparatif 1 . 

On peut noter par ailleurs qu'essayer de deposer par pyrolyse une couche d'oxyde mixte Si, At depourvu de tout 
30 additif du type fluor, (par exemple en utilisant un precurseur d'aluminium dont les hydrogenes ne sont pas substitues) 
aboutit^ la fabrication d'une couche tres inhomogene avec deux « st rates ». I'une en Si02, 1'autre en AlgOQ avec une 
interface diffuse, couche ne presentant aucune des proprietes de la couche selon invention qui contient du fluor, 
notamment en ce qui concerne la durabillte chimique et mecanique. 

En conclusion, on voit que les couches « mixtes » selon Tinvention r6sistent blen k Tabrasion mecanique et aux 
3S attaques chimiques, ce qui n'est pas le cas des couches en AI2O3 ou en Si02, meme additionnees de fluor. 

II y a done bien un eftet de synergie avantageux dans la combinaison des differents elements des couches de 
rinvention. On peut, bien sur. ensuite jouer sur les proportions relatives de chacun de ces elements pour optimtser 
une caracteristique donnee. Ainsi, plus d'aluminium va permettre d'augmenter I'indice de refraction. Concernant la 
durabilite chimique, on a deja mentionne que choisir une valeur de x de plus de 0.15 etait favorable. On peut aussi 
40 prendre en compte la Vitesse de depot, on a ainsi remarque notamment que les surcouches selon les exemples 8 et 
9 se deposaient a une vitesse superieure aux autres. 

La coKJSposition par pyrolyse en phase gazeuse paraTt imposer, pour garantir ces proprietes, la presence d'un 
additif du type fluor. 

L'oxyde mixte de I'invention presente I'avantage subsidiaire de se deposer par pyrolyse beaucoup plus vite que 
45 de la silice pure, environ au moins 10 tois plus vite a conditions de depot comparables. 

Sa temperature de depot permet d'envisager sans probleme des empilements tri-couches en ligne sur le ruban 
de verre float, avec par exemple la sous-couche de SIOC dans le bain float par pyrolyse gazeuse, la couche fonction- 
nelle dans ou en sortie du bain float el la surcouche selon I'invention dans I'etenderie, ou juste apres la couche fonc- 
tionnelle pour la proteger tout de suite de I'oxydation quand elle est deposee dans un etat de sous-sto^chiometrie en 
so oxygene. 

La couche de invention est done particulierement appropriee pour servir de « derniere couche » dans des empi- 
lements k couche fonctionnelle du type filtrante ou bas-emissive sur des vitrages, car elle peut remplir une fonction 
optique, notamment une fonction d'optimisation de I'aspect en reflexion, et ceci pendant tres longtemps, vue sa dura- 
bility. On peut ainsi garantir une Constance dans le temps de Taspect des vitrages. 
55 L'utilisation de la couche selon I'invention en tant que derniere couche d'un empilement permet en outre, une fois 

la total ite de Tempitement depose, de bomber ou tremper le substrat verrier porteur de Tempitement sans deterioration 
notable des proprietes de ce dernier, la couche faisant barri^re k I'oxydation : notamment la transmission lumineuse 
T^ est maintenue constante. 
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li va de soi, cependant, qu'elle peut egalement etre utilisee avec profit dans une autre configuration dans des 
empilements de couches minces, notamment en tant que premiere couche de rempilement pour une fonction « d'ac- 
crochage » et/ou de barriere aux alcalins. 

Qu'il y ait ou non bombage/trempe du substrat, la couche de Tinvention « en surcouche » autorise clairement le 
stockage de longue duree des substrats sans n^cessiter d'emballage sophistiqu6. Elle autorise egalement le montage 
des substrats en vitrage avec I'empilement de couches minces expose a Tatmosphere. sans avoir a redouter les ag- 
gressions du type nettoyages ou pollution atmospherique. 



Rev ndications 

1. Produit comprenant un substrat transparent du type substrat (1 ) verrier recouvert d'au moins une couche mince 
(4) a base d'oxyde comprenant du siliclum, caracterise en ce que ladite couche mince comprend egalement, outre 
I'oxygene, de Taluminium et au moins un troisieme element M facilitant la formation d'une structure d'oxyde mixte 
homogdne en siliclum et en aluminium. 

2 Produit selon la revendication 1 , caracterise en ce que le troisieme element M de ladite couche k base d'oxyde 
est un halogene, de preference du fluor F. 

3. Produit selon I'une des revendications precedentes. caract6ris6 en ce que ladite couche mince a base tfoxyde 
comprend un quatri^me element M', notamment du carbone. 

4. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la formulation chimique de ladite couche 
mince k base d'oxyde est SiAI,jOyMzM'u. avec M representant de preference du fluor et M' du carbone dans les 
proportions suivantes : 



X (Al) : 


de 0,06 a 0,74 ; 


de preference de 0,14 a 0,33 


y(0): 


de2.1 ^3.1 ; 


de preference de 2,3 a 2.5 


z(M): 


de 0,02 a 0.15; 


de preference de 0,04 a 0,08 


u (M') : 


de 0^0,15; 


de preference de 0.03 k 0.04 



5. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite couche mince k base d'oxyde 
presente une epaisseur geometrique 30 et 1 80 nanometres, notamment entre 60 et 1 60 nanometres, de preference 
entre 80 et 140 nanometres. 

6. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite couche mince k base d'oxyde 
presente un indlce de refraction comprise entre 1 .42 et 1 .60. de preference entre 1 .44 et 1 .46. 

7. Produit selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que ladite couche mince a base d'oxyde 
fait partie d'un empilement de couches minces, dont au moins une couche fonctionnelle (3) a proprietes thermiques, 
notamment filtrantes, s6lectives, anti-solaires ou k bas-emissivite eVou a proprietes electriques, du type oxyde 
metallique dope ou nitrure/oxynitrure metallique. 

8. Produit selon la revendication 7, caracterise en ce que la couche fonctionnelle (3) est en oxyde d'etain dope au 
fluor SnOgiR en oxyde d'indium dope a I'etain ITO. en oxyde de zinc dope a I'Indium ZnO:ln. au fluor ZnO:F. a 
Taluminium 2nO:AI ou a retain ZnO:Sn ou encore en nitrure de titane TiN. 

9. Pi*oduit selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que ladite couche mince k base d'oxyde fait partie 
d'un empilement de couches minces anti-refiechissant comportant une altemance de couches d'oxydes a haut et 
bas indices de refraction. 

10. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite couche mince k base d'oxydes 
(4) est la derniere couche de I'empilement (2, 3, 4), et remplit une fonction optlque et/ou de protection de I'empi- 
lement vls-^-vis de Toxydation a haute temperature ou de la corrosion chimique. 

11. Produit selon I'une des revendications 1 k 9, caracterise en ce que ladite couche mince a base d'oxyde(s) (4) est 
la premiere couche de I'empilement, et remplit notamment une fonction de barriere k la diffusion des ions alcalins 
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ou d sous-couche d'accrochage vis-^-vis d'une couche de type hydrophobe/oleophobe. 

12. Precede d'obtention du produit selon Tune des revendications pr^c^dentes. caracterise en ce qu'on effectue le 
depot de la couche mince ^ base d'oxyde (4) par une technique de pyrolyse en phase gazeuse ^ partir d'au moins 

s deux precurseurs, dont un precurseur de silicium et un precurseurd'aluminium, en modulant leur proportion relative 

et la temperature de depot afin d'ajuster la formulation chimique et/ou I'lndice de refraction de ladite couche. 

1 3. Procede selon la revendication 1 2. caracterise en ce que le precurseur de silicium est un precurseur organo-silicie, 
notamment choisi par le tdtraethylorthosilicate, TEOS. I'hexamethyldisilane HMDS, Thexamethyldisiloxane 

10 HMDSO. roctamethylcyclotetrasiloxane OMCTS, te tetram6thylcyclotetrasiloxane TOMCATS, le tetram^thylsilane 

TMS ou rhexamethyldisilazane HMDSN. 

14. Procede selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce que le precurseur d'aluminium est un precurseur 
organo-metallique, notamment k fonction alcoolate ou p-dicetone du type acetylacetonate d'aluminium ou methyle 
2-heptadione 4,6. 

15. Procede selon Tune des revendications 12 a 14, caracterise en ce que le precurseur du troisieme element M est 
egalement le precurseur de Taluminium et/ou le precurseur du silicium, notamment par substitution de tout ou 
partle des atomes d'hydrog^ne de I'un ou I'autre des precurseurs par des atomes d'halogene, quand M est un 

20 halogene. avec notamment un precurseur d'aluminium sous la forme d'un acetylacetonate hexafluore ou d'un 

trifluoroacetonate. 

16. Procede selon Tune des revendication 12^14, caracterise en ce que le precurseur du troisieme element M. est 
independant des precurseurs de silicium et d'aluminium. et est notamment un gaz fluore du type CF4 dans le cas 

2S ou M est du fluor. 

17. Procede selon Tune des revendications 12 a 16, caracterise en ce que les precurseurs comportent egalement un 
precurseur gazeux de Toxyg^ne, du type O2, H2O, CO2. N^O ou 03. 

30 18. Procede selon Tune des revendications 1 2 a 1 7. caracterise en ce que la temperature de depdt est choisie ehtre 
400 et 650X, de preference entre 450 et 550*C. 

19. Procede selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce qu'on effectue en phase gazeuse le depdt 
de la couche mince (4) a base d'oxyde en continu sur un ruban de verre float, apres Tenceinte de flottage et de 

3S preference dans retenderle. 

20. Procede selon la revendication 18. caracterise en ce que le depot de la couche mince a base d'oxyde (4) sur le 
ruban de verre float est precede par le depot d'une ou plusieurs autres couches minces (2, 3), egalement par une 
technique de pyrolyse, par voie solide, liquide ou gazeuse. 

40 

21. Application du produit selon Tune des revendications 1 a 11 ou du procede selon I'une des revendications 12 a 20 
k la fabrication de vltrages munis de couches minces, de controle solaire du type filtrants ou bas-emissifs ou anti- 
refiechissants. 

45 22. Application selon la revendication 21 a la fabrication de vitrages munis de couches minces trempables/bombables 
et/ou de grande durabilite chimique. 
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